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Resumen 
Uno de los principales objetivos de la ciencia y la ingeniería es el desarrollo de nuevas 
tecnologías para la obtención de energía de forma limpia y eficiente, es en ese sentido 
que el desarrollo de celdas de combustible ha cobrado un gran valor en los últimos 
años, ya que provocan un mínimo impacto sobre el ambiente debido a su alta eficiencia 
y su baja emisión de contaminantes. El etanol, materia prima en el presente proyecto, es 
una de las sustancias más atractivas para ser utilizada en sistemas equipados con una 
celda de combustible, pues  a diferencia de otros combustibles como el hidrógeno y el 
metanol, es fácil de almacenar, manipular y obtener por medio de fermentaciones 
biológicas (bioetanol). 
Hoy en día la fuente más importante para la producción de hidrógeno se encuentra en 
los combustibles fósiles, fuentes de energía no renovables. Sin embargo la producción 
de etanol, combustible renovable que puede obtenerse por vías biológicas, es simple, 
barata y su uso para la producción de hidrógeno presenta un elevado atractivo. 
El presente proyecto estudia la obtención de hidrógeno a través de un catalizador de 
Au/TiO2 en un reactor. Se estudia tanto la reacción de reformado con vapor como la 
oxidación parcial para producir hidrógeno que pueda ser transferido a una celda de 
combustible para generar posteriormente electricidad, variando parámetros como la 
temperatura, el tiempo de residencia, el flujo de aire... y encontrando así las condiciones 
óptimas de funcionamiento. También se ha realizado un estudio con el mismo 
catalizador sobre la eliminación de CO, puesto que éste supone un veneno para las 
pilas de combustible de baja temperatura. 
Este proyecto abarca la preparación y caracterización del catalizador, el montaje del 
reactor y la elección y puesta a punto de la periferia necesaria para el correcto 
funcionamiento del mismo. El comportamiento catalítico del reactor con respecto a la 
actividad, selectividad y estabilidad se cuantifican y valoran a través de los datos 
obtenidos a lo largo de 200 horas de pruebas de reacción.  
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1. Glosario 
AFC   Alkaline Fuel Cell 
CO-PrOx CO preferential oxidation 
cp   Calor específico a presión constante (en base molar) 
e-   Energía eléctrica 
EtOH   Etanol 
F   Flujo molar 
GC  Cromatógrafo de gases 
PEMFC Proton Exchange Membrane fuel cell 
POx  Partial oxidation 
PSA   Pressure Swing Adsorption 
Pt   Potencia térmica 
Q   Flujo de calor 
SEM  Microscopia electrónica de barrido 
SR  Steam reforming 
T  Temperatura 
TEM  Microscopia electrónica de transmisión 
WGS  Water Gas Shift 
XEtOH   Conversión de etanol 
XPS  Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 
XRD  Difracción de rayos X 
yCO   Fracción molar de CO en una mezcla gaseosa 
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∆Hc   Entalpía de combustión (en base molar) 
∆Hevap Entalpía de evaporación (en base molar) 
∆Hreform Entalpía de reacción del reformado con vapor (en base molar) 
η / η t   Eficiencia / Eficiencia térmica (en porcentaje) 
SOFC  Pilas de óxido sólido 
MCFC  Pilas de carbonato fundido 
NCD  Dendrímero de nanopartículas centradas 
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2. Prefacio 
2.1 Origen del proyecto 
Producir energía limpia, apostar por las energías renovables, frenar la dependencia de 
las  importaciones energéticas, limitar el efecto invernadero... son objetivos actuales de 
nuestra sociedad. En los últimos tiempos ha emergido un interés general respecto al uso 
racional de energías renovables y, en particular, de bio-energías. Desde el punto de 
vista ambiental, el aprovechamiento energético de la biomasa no contribuye al aumento 
de los gases de efecto invernadero, dado que el balance de emisiones de CO2 a la 
atmósfera es neutro. En efecto, el CO2 generado en la combustión de la biomasa es 
reciclado mediante la fotosíntesis en el crecimiento de las plantas necesarias para su 
producción y, por lo tanto, no aumenta la cantidad neta de CO2 presente en la 
atmósfera. 
Uno de los grandes retos de la humanidad para el presente siglo es el desarrollo de 
fuentes energéticas cuyo uso no altere el equilibrio ambiental (o lo altere lo menos 
posible). La crisis petrolera de los años 70 atrajo forzosamente la atención hacia fuentes 
alternativas de energía. Sin embargo fue la contaminación atmosférica que el uso de 
combustibles fósiles ha causado lo que reforzó fuertemente el interés por dichas 
fuentes. Surgió la necesidad de buscar un combustible cuya utilización no origine daños 
ambientales y que esté disponible en grandes cantidades.  
El hidrógeno está últimamente en boca de todos como vector de energía renovable con 
muchísimo futuro ya que es fácil de obtener por diversos medios y no contamina. El 
hidrógeno es el elemento más ligero y más ubicuo del universo. Cuando se utiliza como 
fuente de energía se convierte en el combustible eterno. Nunca se termina y, como no 
contiene un solo átomo de carbono, no emite ni monóxido ni dióxido de carbono. No 
obstante, el hecho de que sea tan “ligero” que a temperatura ambiente se encuentra en 
estado gaseoso y que no se encuentre disponible de forma natural en la tierra condicio-
na completamente su utilización como combustible y hace que aún no se haya consoli-
dado como una alternativa viable al petróleo. 
Dos siglos de estudios e investigaciones han conseguido que se conozca la manera de 
comprimir, almacenar y utilizar el elemento más abundante del universo en una célula o 
pila de combustible, que genera la energía necesaria para hacer funcionar prototipos de 
vehículos, autobuses de transporte urbano e incluso plantas industriales o baterías de 
teléfonos móviles con el único desecho de agua y calor. No obstante, la clave aún sin 
descifrar reside en conseguir el hidrógeno de una manera limpia, sin que produzca una 
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contaminación dañina para nuestro hábitat. Se pronostica que el hidrógeno será la 
mayor fuente de energía en el futuro a través de su utilización en celdas de combustible 
en instalaciones fijas o móviles. Actualmente, el 85% del hidrógeno producido en el 
mundo proviene del reformado con vapor de gas natural (combustible fósil). Sin 
embargo, el esperado incremento en la demanda de hidrógeno para celdas de 
combustible ha conducido al desarrollo de nuevas tecnologías para la producción de 
hidrógeno. 
Durante las anteriores dos décadas, la tecnología de celdas de combustible ha sido 
extensamente estudiada para poder reemplazar eventualmente los motores de 
combustión interna en vehículos o unidades de producción de energía descentralizadas 
(a pequeña escala). Las celdas de combustible prometen ser la tecnología para el uso 
en el transporte y las aplicaciones portátiles libres de emisiones de carbono.  
Existe una gran diversidad de celdas de combustible, de las cuales se destaca las de 
membrana de intercambio protónico PEMFC debido a su tamaño compacto, alta 
densidad de potencia, arranque rápido y baja temperatura de operación (60ºC - 100ºC). 
Este tipo de celda de combustible requiere una alimentación continua de hidrógeno, el 
cual puede provenir de tanques de almacenamiento o puede ser generado in-situ, 
siendo esta última la solución preferida para aplicaciones móviles. De los distintos 
procesos de generación de H2 factibles en la actualidad, el reformado de hidrocarburos 
o alcoholes aparece como la opción más viable. 
Paralelamente, está en desarrollo el empleo de reactores estructurados. Su uso tiene 
dos grandes ventajas, porque además de ser más fácilmente manipulables, los 
rendimientos son generalmente superiores a los de los reactores clásicos. Esta mejor 
eficiencia es debida a que en estos reactores se favorecen los intercambios de calor y 
masa. 
Por tanto, la producción de hidrógeno mediante reformado con vapor en reactores 
estructurados para alimentar a microceldas de combustible que suministren energía a 
dispositivos electrónicos portátiles parece presentar importantes ventajas. Sin embargo, 
hay ciertas cuestiones a tener en cuenta desde el punto de vista de ingeniería de 
procesos, relacionadas con los costes de operación y la catálisis, esto implica el estudio 
del elemento fundamental, el catalizador, y de sus principales características (actividad, 
selectividad y estabilidad). 
Todo ello ha motivado al Instituto de Técnicas Energéticas (INTE) de la UPC a crear un 
grupo para la investigación de esta tecnología, involucrando en una de las líneas de 
trabajo el proyecto de fin de carrera que aquí se presenta. 
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3. Introducción 
 
3.1. Objetivos del proyecto 
El principal objetivo de este proyecto es analizar el comportamiento de un catalizador de 
paredes estructuradas para la generación de hidrógeno a partir de las reacciones de 
reformado y oxidación de etanol con vapor. Este monolito catalizador  está formado por  
canales rectos y paralelos de 0,9 mm de lado recubiertos con un catalizador Au/TiO2. La 
aplicación de este dispositivo (fuera del alcance del presente estudio) es la producción 
de hidrógeno para alimentación de una pila de combustible que proporcione potencia a 
un dispositivo electrónico portátil. 
 
3.2. Alcance del proyecto 
Este proyecto está enmarcado dentro de una de las líneas de investigación del grupo 
para la producción de hidrógeno del INTE–UPC, más específicamente para el estudio 
de reactores y monolitos catalizadores para la generación de hidrógeno. Este grupo de 
investigación ha reportado en los años 2006-2010 diversos trabajos y patentes acerca 
de la utilización de reactores estructurados para la generación in-situ de hidrógeno [Ref. 
1]. En este caso, con el reactor y el monolito catalítico ya fabricado, el alcance del 
proyecto comprenderá la funcionalidad de los monolitos de Au/TiO2, estudio del 
recubrimiento del catalizador (deposición), el montaje del reactor, la preparación del 
equipo experimental necesario para su funcionamiento y el análisis de los datos 
obtenidos tras el reformado y  la oxidación parcial de etanol con vapor y la purificación 
de CO. 
Para tratar de maximizar la producción de hidrógeno a partir del etanol se deberán 
ajustar los parámetros de caudal, temperatura, proporciones de etanol/agua y 
etanol/aire para optimizar el funcionamiento autotérmico del reactor y, de este modo, se 
obtenga el mayor rendimiento posible. Todo esto se realiza a escala de laboratorio 
mediante un prototipo. 
La dinámica del proyecto se ha establecido de acuerdo con la utilizada en trabajos 
similares realizados por el grupo [Ref. 2], utilizando experimentos y conclusiones 
extraídos de otros trabajos relacionados para la elección del reactor [Ref. 3 y Ref. 4], del 
catalizador y del método de deposición del último [Ref. 4 y Ref. 5]. 
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4. Fundamentos 
 
4.1. Contexto actual del proyecto 
La energía es un elemento indispensable en nuestra vida diaria. Sin embargo, la mayor 
parte de la energía que se utiliza hoy en día es de origen fósil – fuente de energía no 
renovable. Además, la dependencia en los combustibles fósiles ha causado serios 
problemas medioambientales como la contaminación del aire, emisiones de gases 
invernadero, y el agotamiento de los recursos naturales. Esto hace que la necesidad de 
alternativas renovables sea cada vez más urgente. 
Las energías solar, eólica y de biomasa son recursos renovables prometedores, pero 
generalmente son intermitentes, dependientes de la ubicación, y por lo tanto, inestables. 
Por el contrario, el hidrógeno ha sido identificado como un portador de energía ideal 
para respaldar un desarrollo energético sostenible [Ref. 6], ya que puede ser utilizado en 
una celda de combustible para generar electricidad con una gran eficiencia, con agua 
como único desecho o subproducto, que puede ser liberado a la atmósfera sin ningún 
peligro para el medio ambiente. Esto hace que el método citado sea extremadamente 
limpio, a la vez que renovable, lo cual es crucial para fomentar una economía del 
hidrógeno sostenible. 
La celda de combustible es un dispositivo que funciona de forma inversa a la electrólisis 
del agua, y consiste en una combustión controlada electroquímicamente de un 
combustible (hidrógeno) y un oxidante (oxígeno o aire), con producción continua de 
electricidad, agua y calor, de acuerdo con la reacción química siguiente: 
1
22 2 2H O H O+ →                 (Ec. 4.1) 
Durante varios años, al ser los productos de la conversión de la biomasa sobretodo 
gases ricos en hidrógeno, éstos han sido utilizados en motores convencionales de 
combustión interna o en turbinas de gas para generar potencia o calor. Sin embargo, 
sería más efectivo usar celdas de combustible para convertir la energía del hidrógeno en 
electricidad de forma eficiente, limpia y silenciosa. Al no estar involucrada la combustión 
en la operación de las citadas celdas, su eficiencia no queda limitada por la ley de 
Carnot, utilizada en las máquinas térmicas convencionales. La eficiencia global de 
conversión de energía es el doble de la obtenida mediante los motores de combustión 
tradicionales [Ref.7]. Además, a diferencia de las máquinas térmicas, las celdas de 
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combustible pueden operar a mayor eficiencia en carga parcial que en carga total, lo 
que las hace muy atractivas para aplicaciones que trabajan a medias cargas. 
Por otra parte, en contraste con las baterías que pueden agotarse o necesitan ser 
recargadas, las celdas de combustible pueden producir energía siempre que se les 
suministre combustible y oxígeno. También hay que destacar que, al no contener partes 
móviles, operan silenciosamente y con un desgaste muy reducido, lo que alarga su vida 
útil. Además, varias celdas de combustible pueden conectarse para dar mayores 
densidades de energía, formando así las llamadas pilas de combustible. 
Las celdas de combustible suelen ser clasificadas en dos grupos según la temperatura 
de operación: las de baja temperatura y las de alta temperatura. Las primeras, a su vez, 
pueden dividirse en dos tipos: las de membrana de intercambio de protones (PEMFC) y 
las alcalinas (AFC). Se espera que estas celdas de combustible de baja temperatura, 
especialmente las PEMFC, sustituyan a los motores convencionales de combustión en 
aplicaciones de transporte. También son las más adecuadas para alimentar dispositivos 
portátiles de pequeña escala (como por ejemplo ordenadores portátiles, PDAs…), 
debido a sus propicias condiciones de operación y reducido tamaño. Por otro lado, las 
de alta temperatura también se pueden dividir en tres tipos: las de ácido fosfórico 
(PAFC), las de óxido sólido (SOFC) y las de carbonato fundido (MCFC). Éstas están 
siendo utilizadas para aplicaciones de generación de potencia estacionarias [Ref. 6]. 
Uno de los mayores impedimentos para el éxito de las celdas de combustible es la 
dificultad de transportar, almacenar y manejar el hidrógeno. Éste presenta una baja 
densidad volumétrica de energía, es difícil de comprimir y requiere temperaturas 
extremadamente bajas para su licuación. Para contrarrestar este hecho, se considera 
una alternativa factible la producción de hidrógeno in-situ a partir de otro combustible, 
usualmente hidrocarburos o alcoholes. El reformado con vapor de fuentes orgánicas 
líquidas con la ayuda de un catalizador (por ejemplo, alcoholes: metanol, etanol…) 
aparece como un candidato prometedor para aplicaciones portátiles [Ref. 2]. Esto se 
debe a las bajas temperaturas necesarias para dicho reformado. De esta manera se 
consiguen evitar cuestiones de seguridad y almacenamiento de combustibles gaseosos. 
En el diagrama de la Figura 4.1 se muestra el proceso global para la producción de 
electricidad a partir de biomasa.  
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Figura 4.1: Esquema de producción de electricidad a partir de etanol [Ref. 7]. 
 
La primera etapa del proceso consiste en la obtención de bioetanol a partir de la 
fermentación de biomasa (caña de azúcar, remolacha…) o a partir de fracciones 
lignocelulósicas no comestibles. A partir de esta primera etapa se produce en el reactor 
el proceso catalítico donde el etanol se transforma en hidrógeno y dióxido de carbono, lo 
cual sucede en tres etapas: reformado con vapor (SR) u oxidación parcial (POX), 
conversión de monóxido de carbono (WGS) y oxidación parcial de monóxido de carbono 
(COPROX). A continuación se detallan las características de cada una de estas tres 
etapas que comprenden el proceso global de producción de electricidad a partir  de 
etanol. 
 
Las características del proceso de reformado con vapor (SR) son: 
• Reacción catalítica 
• Reacción realizada a presión atmosférica 
• Posible formación de carbón 
• Trabaja a temperaturas entre 500 - 900ºC 
• Reacción endotérmica con aporte de calor externo 
• Difícil control de la temperatura en el reactor 
• Presenta una mayor producción de H2 por ml. de bioetanol alimentado 
GAS DE SÍNTESIS 
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• Menor formación de subproductos 
• El incremento de entalpía en la reacción es de:   
H 347,40 kJ/mol∆ =
 
• La ecuación que representa la reacción es: 
2 5 2 2 2C H OH 3H O 2CO 6H+ → +                                   (Ec. 4.2) 
 
Las características de proceso de oxidación parcial (POX) son: 
• Reacción no tiene por qué ser catalítica 
• Reacción realizada a presión atmosférica 
• Reacción exotérmica 
• Presenta una producción de H2 inferior al reformado con vapor (SR) 
• El incremento de entalpía en la reacción es de:   
H 554,00 kJ/mol∆ = −  
• La ecuación que representa la reacción es: 
+ → +2 5 2 2 2C H OH 1,5O 2CO 3H                                      (Ec. 4.3) 
 
Las características del proceso de conversión de monóxido de carbono (WGS) son: 
• Reacción catalítica 
• Reacción ligeramente exotérmica 
• Reacción realizada a presión atmosférica 
• Trabaja a temperaturas entre 180 - 250ºC 
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• Esta formada por dos etapas (alta y baja temperatura) con refrigeración 
intermedia 
• Disminuye la concentración de CO 
• Aumenta la concentración de H2 
• El incremento de entalpía en la reacción es de:   
298H 41,20 kJ/mol∆ = −  
• La ecuación que representa la reacción es: 
+ ⇔ +2 2 2CO H O CO H                                                         (Ec. 4.4) 
     
Las características del proceso de oxidación parcial de monóxido de carbono 
(COPROX) son: 
• Reacción catalítica 
• Reacción exotérmica 
• Reacción realizada a presión atmosférica. 
• Trabaja a temperaturas inferiores  a 200ºC 
• Alta selectividad a CO2 minimizando la oxidación de H2 
• Oxidación selectiva 
• Disminuye la concentración de CO a niveles de ppm. 
• El incremento de entalpía en la oxidación parcial de CO es de:  
298H 283,60 kJ/mol∆ = −  
• El incremento de entalpía en la oxidación de H2 es de:  
298H 243,50 kJ/mol∆ = −  
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• Las ecuaciones que representan las reacciones de oxidación parcial de CO y 
oxidación de H2 son, respectivamente: 
2 2CO 1 2 O CO+ →                                                               (Ec. 4.5) 
2 2 2H 1 2 O H O+ →                                                               (Ec. 4.6) 
 
En cada una de las tres etapas en las que sucede el proceso se obtienen productos 
útiles para distintos sectores e industrias. 
En el SR o POX se obtienen diversos gases de síntesis como el CO, usado en la 
industria química para la fabricación de amoníaco y metanol, y H2, el cual se utiliza para 
la creación de SOFC (pilas de óxido sólido) y MCFC (pilas de carbonato fundido. El 
SOFC se suele usar en aplicaciones estacionarias y móviles o como potencia auxiliar 
para vehículos, mientras que el MCFC se utiliza en aplicaciones estacionarias y 
marinas. 
Tras la reacción de WGS se obtienen concentraciones de CO inferiores al 2% y H2 para 
celdas de alta temperatura tipo PAFC (pilas de ácido fosfórico), usadas en aplicaciones 
estacionarias. 
Finalmente, tras finalizar todas las etapas, se obtienen concentraciones de CO inferiores  
a 50 ppm e H2 para celdas tipo PEM (pilas de membrana polimérica), usadas en fuentes 
móviles, automóviles y aplicaciones portátiles. 
 
4.2. Producción de hidrógeno 
El hidrógeno es el elemento más abundante de la naturaleza pero no el más accesible, 
puesto que está combinado con otros elementos, de modo que para extraerlo es 
necesario usar energía [Ref. 8]. Las tecnologías de producción de hidrógeno están 
siendo investigadas y desarrolladas activamente, motivadas por el posible uso del H2  
como portador de energía, para la rápida implementación de las celdas de combustible. 
El cada vez más creciente mercado de fuentes de potencia para los nuevos dispositivos 
electrónicos portátiles ha movilizado a los investigadores para trabajar en el desarrollo 
de sistemas de celdas de combustible miniaturizados, incluyendo las fases de 
producción y purificación de hidrógeno. 
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Uno de los problemas de hoy en día es que de los 400 billones de m3 de H2 que se 
producen anualmente en todo el mundo, la mayor parte provienen del gas natural y del 
petróleo, o son subproductos de la industria química (PVC, electrólisis del cloruro 
sódico,…). Cabe destacar que esta cifra supone un potencial energético equivalente al 
10% del petróleo consumido. Entre las técnicas utilizadas para obtener el hidrógeno, la 
electrólisis del agua resulta prometedora y con bajo impacto ambiental, aunque 
actualmente sólo produce el 4% debido al precio de la electricidad [Ref. 8]. La oxidación 
parcial de hidrocarburos es energéticamente autosuficiente, pero utiliza combustibles 
fósiles y genera grandes cantidades de CO. La separación de carbón e hidrógeno de 
hidrocarburos mediante un arco de plasma está aún en fase experimental.  
También se están desarrollando otras nuevas técnicas como la producción fotoquímica 
y biológica de hidrógeno en procesos de fotosíntesis y fermentación [Ref. 8]. Sin 
embargo, el 90% del hidrógeno se produce mediante la técnica conocida como 
reformado con vapor. Esta técnica consiste en un reactor dentro del cual el gas 
combustible reacciona con el vapor de agua, en presencia de un catalizador adecuado, 
para producir un gas rico en H2. Actualmente, el reformado de hidrocarburos con vapor 
(principalmente gas natural) es el más utilizado por ser el método económicamente más 
competitivo para producir hidrógeno. El gas natural es un combustible fósil y, por tanto, 
no renovable, además de que su utilización en el reformado supone la liberación de CO2 
a la atmósfera. Asimismo, la utilización de combustibles fósiles para la producción de 
energías secundarias no es sostenible. Por lo tanto, existe un interés creciente en la 
búsqueda de alternativas efectivas para producir hidrógeno de manera renovable, limpia 
y segura. 
 
4.3. Reformado de etanol con vapor 
Entre otras aplicaciones, la opción de utilizar el etanol como combustible está tomando 
cada vez más importancia. Éste puede utilizarse como combustible en automóviles, o 
bien sólo, o bien mezclado con cantidades variables de gasolina. Pero también puede 
utilizarse para la generación de hidrógeno de forma que pueda suministrarse 
seguidamente a una pila de combustible. Es esta última la aplicación de interés en el 
presente trabajo. 
El etanol para uso industrial se suele sintetizar mediante hidratación catalítica del etileno 
con ácido sulfúrico como catalizador. El etileno suele provenir del etano (un componente 
del gas natural) o de la nafta (un derivado del petróleo). Tras la síntesis se obtiene una 
mezcla de etanol y agua que posteriormente hay que purificar. Este proceso es el más 
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barato para la obtención de etanol aunque, en cualquiera de los casos, proviene de 
fuentes no renovables como lo son los combustibles fósiles. 
Una forma de producir etanol de forma renovable (ciclo cerrado de CO2) podría ser 
mediante la fermentación de productos de biomasa, obteniendo el llamado bioetanol. 
Esto ocurre cuando, al no tener suficiente oxígeno para la respiración celular normal, se 
da la respiración anaeróbica, convirtiendo la glucosa en etanol más dióxido de carbono 
como se muestra en la ecuación (Ec. 4.7). 
 
                            6 12 6 3 2 2C H O 2CH CH OH 2CO→ +               (Ec. 4.7) 
 
Mediante este proceso de fermentación pueden convertirse a etanol de forma efectiva la 
caña de azúcar, las patatas, el maíz y otros materiales ricos en almidón, como se 
muestra esquemáticamente en la Figura 4.2 [Ref. 9].  
 
Figura 4.2: Esquema de la producción del bioetanol. [Ref. 9] 
El método está muy desarrollado y es fácil de controlar, pero su coste es elevado debido 
a las plantaciones que se necesitan. Sin embargo, está en fase de desarrollo la 
producción de etanol a partir de biomasa lignocelulósica, la cual ocupa el 50% de la 
biomasa en el mundo. Este proceso es más complicado debido a las complejas 
estructuras moleculares presentes, pero reduce considerablemente el precio de 
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producción del etanol, además de incrementar significativamente la disponibilidad de 
materias primas para llevarla a cabo sin competir con la biomasa combustible [Ref. 6]. 
El bioetanol obtenido por fermentación es una mezcla de etanol y agua en relación 
molar 1:13, por lo que hay que someterlo a procesos de destilación y separación 
azeotrópica para purificarlo. A pesar de ello, también se está estudiando la posibilidad 
de utilizar directamente la solución diluida de etanol para producir hidrógeno a través del 
reformado de etanol con vapor [Ref. 10]. Al mismo tiempo, el desarrollo de reactores con 
tiempos de contacto de milisegundos proporciona una forma efectiva y de bajo coste 
para reformar el bioetanol. 
Un problema asociado con el uso del hidrógeno derivado del bioetanol en celdas de 
combustible es el envenenamiento (desactivación) de los catalizadores aguas abajo del 
reactor. Para las PEMFC, la concentración de CO debe ser inferior a 50 ppm, por lo que 
es necesario aplicar técnicas de purificación tras la producción, lo cual aumenta 
considerablemente el coste de operación. La optimización de este proceso es un campo 
en el que cabe trabajar para, entre otros aspectos, minimizar dicho coste [Ref. 6]. 
La reacción de reformado del etanol con vapor de agua es una reacción endotérmica, 
que trabaja a presión atmosférica. Ésta se representa en la ecuación (Ec. 4.8). 
 
2 5 2 2 2C H OH 3H O 6H 2CO+ → +               (Ec. 4.8) 
 
Sin embargo, pueden ocurrir varias reacciones en la producción de hidrógeno cuando 
una mezcla de etanol-agua está en contacto con un catalizador a altas temperaturas, 
generando una serie de complejas reacciones simultáneas. A continuación se muestran 
las posibles reacciones [Ref. 11] que, dependiendo del catalizador y las condiciones de 
reacción utilizadas, se verán más o menos favorecidas para que ocurran. 
 
Reacciones de descomposición 
- Etanol  
3 2 3 2CH CH OH CH CHO H→ +                  Deshidrogenación   (Ec. 4.9) 
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3 2 2 2 2CH CH OH CH CH H O→ = +     Deshidratación            (Ec. 4.10) 
3 2 4 2CH CH OH CO CH H→ + +    Cracking             (Ec. 4.11) 
3 2 2 3 2CH CH OH H O CH COOH 2H+ → +    Oxidación             (Ec. 4.12) 
- Acetaldehído  
3 3 3 22CH CHO CH COCH CO H→ + +   Formación de acetona         (Ec. 4.13) 
3 4CH CHO CO CH→ +     Descarbonilación            (Ec. 4.14) 
- Ácido acético  
3 2 4CH COOH CO CH→ +
     Descarboxilación            (Ec. 4.15) 
- Etileno  
2 2 2CH CH 2C 2H= → +
    Deposición de carbón          (Ec. 4.16) 
- Metano  
4 2CH C 2H→ +
     Deposición de carbón          (Ec. 4.17) 
- Monóxido de carbono 
22CO C CO→ +
     Deposición de carbón          (Ec. 4.18) 
 
Reacciones de reformado con vapor 
- Etanol  
3 2 2 2CH CH OH H O 2CO 4H+ → +
                           (Ec. 4.19) 
- Acetaldehído  
3 2 2CH CHO H O 2CO 3H+ → +
                (Ec. 4.20) 
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- Ácido acético  
3 2 2 2CH COOH 2H O 2CO 4H+ → +
                (Ec. 4.21) 
- Acetona  
3 3 2 2CH COCH 2H O 3CO 5H+ → +
               (Ec. 4.22) 
- Etileno  
2 2 2 2 2CH CH 2H O 2CO 4H= + → +
               (Ec. 4.23) 
- Metano  
4 2 2CH H O CO 3H+ → +
                 (Ec. 4.24) 
- Monóxido de carbono 
2 2 2CO H O CO H+ → +
    Water gas shift (WGS)         (Ec. 4.25) 
- Carbón 
2 2C H O CO H+ → +
     Gasificación del carbón       (Ec. 4.26) 
 
Se puede observar que la producción de hidrógeno varía significativamente según el 
camino utilizado. Para maximizar esta producción es crucial asegurar un suministro de 
vapor suficiente y minimizar las reacciones de descomposición del etanol [Ref. 6], 
especialmente las que conllevan la deposición de carbón en la superficie del catalizador, 
desactivándolo progresivamente [Ref. 11]. La reacción se ha estudiado extensivamente 
sobre catalizadores basados en Ni, Ni/Cu, Co, y metales nobles (Pd, Pt, Rh y Ru) [Ref. 
6, Ref. 12, Ref. 13], la cual es altamente endotérmica (∆Hreform = 208,4 kJ/mol) y 
requiere, por lo tanto, elevados flujos de calor. 
Normalmente se lleva a cabo a temperaturas superiores a 600ºC, a las que el etanol se 
reforma en su mayoría a una mezcla de H2 y CO, siendo necesario pasar este gas por 
una segunda etapa de “water gas shift”, o desplazamiento de gas de agua, a una 
temperatura inferior, para generar más hidrógeno y eliminar CO. Sin embargo, los 
catalizadores basados en cobalto son particularmente efectivos para el reformado de 
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etanol con vapor a menores temperaturas (entre 400 y 500ºC), en las que la reacción de 
WGS puede operar y, por tanto, permitiendo unir las dos etapas citadas [Ref. 14]. 
 
4.4. Oxidación parcial de etanol  
La oxidación parcial del etanol es una combustión incompleta de etanol, en la que en 
lugar de quemar completamente etanol con oxígeno (o directamente con aire que 
contiene alrededor del 21% de oxígeno) y obtener agua y dióxido de carbono, se quema 
etanol con un defecto de oxígeno, con lo que se obtiene una mezcla de monóxido de 
carbono e hidrógeno.  
La reacción de oxidación parcial de etanol es una reacción altamente exotérmica que 
trabaja a presión atmosférica. Ésta se representa en la ecuación (Ec. 4.27). 
 
2 5 2 2 2C H OH 1,5O 2CO 3H+ → +             (Ec. 4.27)  
         
Del mismo modo que en el caso del reformado con agua, el monóxido de carbono 
obtenido puede utilizarse para generar más hidrógeno mediante la reacción de 
desplazamiento de gas de agua, tal y como se representa en la ecuación (Ec.4.28). 
 
+ ⇔ +2 2 2CO H O H CO               (Ec. 4.28)  
A pesar de ser una reacción favorable desde el punto de vista energético, la oxidación 
parcial de etanol produce menos hidrógeno. Puede realizarse con o sin catalizador, 
aunque el uso del catalizador permite trabajar a temperaturas más bajas. Sin embargo, 
debido a la naturaleza exotérmica de la reacción, resulta difícil controlar la temperatura 
dando lugar a la  formación de carbón y puntos calientes en el sistema.    
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4.5. Purificación de hidrógeno 
El hidrógeno que se obtiene por electrólisis, es decir, por descomposición directa del 
agua y ciclos térmicos, tiene una pureza muy elevada y generalmente no requiere de 
etapas costosas de separación y/o purificación. Pero en los procesos catalíticos que se 
han descrito el hidrógeno que se obtiene está mezclado con otros gases, por lo que a 
menudo resultan necesarias etapas adicionales de separación y purificación antes de 
poder utilizar el hidrógeno obtenido para fines energéticos.  
Existen dos estrategias para obtener hidrógeno de alta pureza. Una de ellas consiste en 
la separación exhaustiva del hidrógeno del resto de moléculas presentes, por ejemplo 
con una membrana metálica, la otra hace uso de diversas reacciones químicas en 
presencia de catalizadores para eliminar de manera selectiva las impurezas. Se utiliza 
uno u otro método en función del camino seguido para obtener hidrógeno y del uso final 
que se desee. 
Normalmente se intentan aplicar procesos de purificación para poder obtener más 
hidrógeno, como por ejemplo la transformación del monóxido de carbono a hidrógeno y 
CO2 mediante la reacción de desplazamiento de gas de agua a baja temperatura. No 
obstante, esta reacción es de equilibrio y nunca se alcanza a eliminar el CO a niveles 
inferiores al, aproximadamente, 2%. Por este motivo hace falta una última etapa de 
oxidación catalítica del CO, o CO-PrOx, tal y como se muestra en la ecuación (Ec. 4.29): 
 
+ →2 2
1CO O CO
2
                                                                                              (Ec. 4.29)  
Para utilizar el gas de salida del sistema estudiado en este proyecto en una pila de 
combustible es necesario eliminar el CO presente, ya que las PEMFC requieren 
hidrógeno purificado (yCO < 50 ppm).  
 
4.6. Nanopartículas de oro 
Las nanopartículas de oro, un metal poco reactivo, de fácil funcionalización y muy 
resistente a la oxidación y a la corrosión, está abriendo vía a múltiples aplicaciones en el 
entorno tecnológico e industrial. Además los sistemas nanoestructurados, de 
dimensiones entre 1 y 100 nm, se benefician de los fenómenos de la nanoescala 
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(elevada relación superficie/volumen, confinamiento electrónico, presencia de un 
elevado número de lugares de baja coordinación) y muestran unas características 
especialmente relevantes para la catálisis (que es la aceleración de la velocidad de una 
reacción química). 
Según un estudio publicado en Febrero del 2010 en la revista ChemPhysChem, si se 
compara la reactividad de nanopartículas de 25, 38, 55 y 79 átomos de oro, todo indica 
que el efecto catalítico está ligado a las dimensiones más pequeñas (por debajo de 55 
átomos de oro). Desde hace tiempo se conoce la baja actividad del oro como 
catalizador, sin embargo se ha visto que cuando el oro está disperso en óxidos 
metálicos exhibe una alta actividad. Se ha estudiado que al dispersar partículas de oro 
de menos de 10 nm de diámetro en un determinado óxido metálico, el oro muestra una 
excepcional actividad en diversas reacciones tales como la oxidación de CO a bajas 
temperaturas, hidrogenación de CO y CO2, reacción water gas shift, reducción de NO y 
NO2, hidrogenación de sustancias insaturadas, oxidación de alcoholes,… [Ref. 15] 
Se describen diferentes metodologías sintéticas para oro y otros NCDs (dendrímeros de 
nanopartículas centradas) metálicos. El método más popular es la síntesis directa 
usando la reacción de Brust [Ref. 16], la cual fue diseñada originalmente para la 
preparación de clusters de átomos de oro protegidos con monocapa. Este método tiene 
la ventaja de mantener el tamaño del núcleo inalterado durante la reacción de 
sustitución de ligandos. 
La formación de nanopartículas de oro protegidas con dendrones carbosilanos mediante 
el método de Brust [Ref. 16] requiere una síntesis previa de los correspondientes 
dendrones funcionalizados con tiol en el punto focal, los cuales se prepararon de 
acuerdo a la Figura 4.3. 
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Figura 4.3:. Síntesis de los dendrones funcionalizados con tiol en el punto focal. [Ref. 15] 
Los NCDs de oro se prepararon aplicando el método de las dos fases de Brust. Se 
transfirió una fase de H[AuCl4] en tolueno usando bromuro de tetraoctilamonio (TOAB). 
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Los dendrones D1 o D2 se disolvieron en tolueno y se agregó a la fase orgánica 
agitándose fuertemente. El color cambió de naranja a amarillo claro. A continuación se 
añadió el agente reductor NaBH4 agitándose fuertemente y la solución negra resultante 
se agitó de forma continuada durante 3 h a temperatura ambiente. La capa de tolueno 
fue a continuación separada y se aislaron los NCDs de oro Au-D1 y Au-D2 . Los NCDs 
preparados eran polvos negros, solubles ya de por sí en cloruro de metileno, cloroformo, 
tolueno, y tetrahidrofurano, pero insoluble en metanol, etanol y hexano. Se observaron 
las soluciones de estas nanopartículas en cloruro de  metileno durante más de tres 
meses sin evidencia alguna de descomposición o precipitación [Ref. 17]. 
 
4.7. Catalizador de Au/TiO2  
En los últimos años, el número de contribuciones centradas en los estudios de 
catalizadores conteniendo oro ha crecido considerablemente debido, en parte, a su alta 
actividad y relativa baja temperatura de trabajo en un gran número de diferentes 
reacciones catalíticas, en particular de oxidaciones. Dentro de la amplia gama de 
catalizadores estudiados, aquellos que usan el TiO2 como soporte son los más 
numerosos. Por otro lado, como foto-catalizadores heterogéneos, el sistema Au/TiO2 ha 
sido recientemente objeto de interés como una vía para incrementar la actividad 
fotocatalítica del TiO2. 
Desde hace tiempo se conoce la baja actividad del oro como catalizador, sin embargo 
se ha visto que cuando el oro está disperso en óxidos metálicos exhibe una alta 
actividad en la oxidación del CO a bajas  temperaturas. El objetivo del óxido metálico es 
estabilizar las nanopartículas de oro y hacer que la reacción tenga lugar en la superficie 
de oro. 
Tras varios ensayos se ha comprobado que el TiO2 es el soporte metálico que más 
favorece la reacción de oxidación de CO con nanopartículas de Au. La eficiencia 
catalítica del soporte metálico a menudo depende del método de preparación. Por tanto 
aunque existen varios métodos de preparación de nanopartículas de Au sobre TiO2, el 
método de deposición mediante impregnación produce catalizadores activos y estables. 
No obstante además del método de preparación, las condiciones de preparación tales 
como el valor el pH y la temperatura de calcinación, tienen significativas consecuencias 
en las propiedades catalíticas de las nanopartículas. Sin embargo el factor determinante 
para asegurar la actividad del oro depende del tamaño de las partículas, las 
propiedades del soporte metálico y las condiciones del pretratamiento catalítico. 
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4.8. Monolitos catalíticos 
La catálisis es un proceso clave para las transformaciones químicas. Muchas síntesis y 
casi todas las reacciones biológicas requieren de catalizadores. Además, la catálisis es 
una de las tecnologías más importantes para la protección del medio ambiente y la 
prevención de emisiones. Los catalizadores sólidos, de gran importancia tecnológica y 
económica, son utilizados en la mayoría de procesos industriales para obtener el 
producto final de forma eficiente, con menor consumo energético y de forma más 
respetuosa para el medio ambiente. 
La conveniencia de un catalizador para un proceso industrial depende principalmente de 
las siguientes tres propiedades: la actividad, la selectividad y la estabilidad. La actividad 
es una medida que muestra la rapidez de una o más reacciones en presencia de 
catalizadores. Del mismo modo, la selectividad de la reacción es la fracción del material 
inicial que se convierte en el producto deseado. Además de la reacción deseada, otras 
también pueden ocurrir paralelamente o secuencialmente. La estabilidad química, 
térmica y mecánica de un catalizador determina su tiempo de vida en reactores 
industriales. La estabilidad de un catalizador se ve influida por numerosos factores, 
como por ejemplo la sinterización, el choque y el envenenamiento. Dicha desactivación 
puede ser analizada midiendo la actividad en función del tiempo.  
El catalizador de este sistema está constituido por un soporte físico, un soporte  
estabilizante y partículas metálicas que constituyen la fase activa. 
Como soporte físico se usa Corning Celcor® standard-wall substrates, estructura 
monolítica en forma de nido de abeja con canales paralelos. El uso de este soporte 
físico para crear el presente catalizador es debido a las propiedades que presenta, entre 
las cuales cabe destacar:  
 
• alta área de superficie 
• baja caída de presión 
• durabilidad térmica y mecánica 
• alta rentabilidad 
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Figura 4.4: Corning Celcor® standard-wall substrates. [Ref. 18] 
 
En el caso que nos ocupa, el soporte estabilizante puede ejercer una influencia 
importante, ya que no sólo actúa como elemento dispersante y estabilizante de las 
partículas metálicas del catalizador, sino que puede participar directamente en la 
transformación del etanol. Otro aspecto crucial de la reacción reside en la selectividad 
del catalizador hacia los productos deseados (H2 y CO2), ya que, además del reformado, 
pueden tener lugar otras muchas reacciones de transformación del etanol que provocan 
una disminución del hidrógeno producido, sobre todo en casos de reacciones de 
descomposición, de formación de nuevos enlaces C-C o de la reacción inversa de 
desplazamiento de gas de agua, en la que el H2 y el CO2 generados reaccionan para 
originar una mezcla en equilibrio con CO y H2O. Estas reacciones, tanto las de 
descomposición como las de reformado con vapor, se han descrito en el capítulo 4. 
El catalizador monolítico usado para la generación y purificación de hidrógeno en este 
trabajo está constituido por un monolito de corderita cerámico Corning Celcor® 
recubierto con una película de catalizador que contiene nanopartículas de oro 
depositadas en TiO2.  
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5. Metodología experimental 
El presente punto describe los pasos realizados para la preparación del catalizador, su 
implementación en el reactor y la de éste en la periferia experimental necesaria. 
 
5.1. Preparación del catalizador 
El soporte utilizado para nuestro catalizador es un monolito de cordierita cerámico 
Corning Celcor® de 2 cm de longitud y 2 cm de diámetro con una sección transversal 
cuadrada de aprox. 1.2 mm de 400 cpsi (cells per square inch) ajustable al interior del 
reactor a escala laboratorio, permitiendo que todo el flujo de entrada circule a través de 
sus microcanales.  
Los más populares, debido a su amplio uso en el sector del automóvil, son los 
cerámicos (principalmente cordierita) obtenidos por extrusión, tal y como se muestra en 
la Figura 5.1. A pesar de su amplio uso, estos dispositivos tienen limitaciones 
relacionadas con el espesor mínimo de pared para una correcta extrusión (alrededor de 
100µm). 
 
 
Figuta 5.1:Vista frontal y superior del monolito sin  recubrimiento de catalizador 
 
La naturaleza del soporte juega un papel clave en la determinación de la selectividad de 
H2. Los soportes pueden promover la migración de los grupos de OH hacia las 
partículas de metal, catalizar la reacción de reformado o estabilizar las partículas de 
metal a altas temperaturas bajo condiciones de reacción.  
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En el presente estudio se usará TiO2 obtenido a partir de isopropóxido de titanio: 
( ){ }3 2 4Ti OCH CH , suministrado por PANREAC Química S.A., además de nanopartículas 
de oro protegidas con dendrones.  
Las nanopartículas de oro se han preparado mediante el método de las dos fases. En 
resumen, se transfirió H[AuCl4] desde una fase acuosa a una fase de tolueno usando 
bromuro de tetraoctilamonio como agente de transferencia de fase. A continuación, se 
redujo el ácido mediante borhidruro de sodio en presencia de dendritas preparadas con 
tiol de HS(CH2)3Si((CH2)3Si(Me)3)3, las cuales previenen la agrupación de partículas.  
El monolito, pesado previamente, se impregna con el precursor mediante capilaridad y 
ajustado a un sistema de rotación se deja reposar a temperatura ambiente para 
asegurar un recubrimiento uniforme en toda su superficie. A continuación se seca 
mediante el mismo proceso a 120ºC para extraer el agua, obteniendo de esta forma 
hidróxido de titanio (IV): 
 
( ){ } ( ) ( )3 2 32 4 24Ti OCH CH 4H O Ti OH 4 CH CHOH+ → +              (Ec. 5.1) 
 
Tras el secado se somete al monolito a un tratamiento térmico a 450ºC durante 4h (5ºC 
min-1) para deshidratar el hidróxido, obteniendo TiO2. 
 
( ) 2 24Ti OH TiO 2H O→ +                            (Ec. 5.2) 
 
Tras pesar de nuevo el monolito se calcula la cantidad de TiO2 depositado, con el que 
puede calcularse el Au necesario [Anexo].  
Con la cantidad de nanopartículas necesarias calculadas se impregna el monolito 
mediante capilaridad a partir de una suspensión de nanopartículas de Au en tolueno. Se 
seca y finalmente se lleva a cabo un tratamiento de calcinación durante 2h (2 ºC min-1) a 
400 ºC. El aspecto final del monolito es el que se muestra en la Figura 5.2. 
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Figura 5.2: Vista frontal y superior del monolito con recubrimiento de catalizador 
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5.2. Caracterización del catalizador 
 
5.2.1. Difracción de rayos X 
Se empleó la difracción de rayos-X para obtener información sobre la identidad de las 
fases de metal (óxido) presentes en el catalizador. La difracción de rayos X se ha 
efectuado con un aparato BRUKER D8 ADVANCE en el Centre de Recerca en 
Nanoenginyerias de la UPC (CrnE). Los datos obtenidos se ven reflejados en la Figura 
5.3. y en la Figura 5.4. 
  
 
Figura 5.3: Representación gráfica de los resultado obtenidos en  la difracción de rayos X 
 
Los picos de difracción a 25.3º, 37.9º, 48.1º, 54.0º y 55.1º en los perfiles XRD indican la 
formación únicamente de anatasa, que es el polimorfo de TiO2 más interesante en 
catálisis. 
TiO2 - 450 
(a .u.) 
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Figura 5.4: Representación gráfica de los resultado obtenidos en  la difracción de rayos X 
 
Las débiles señales de difracción del oro en los espectros confluyen con las señales del 
soporte. En particular, el 2θ = 38.2º (línea de difracción Au (111) ) está posicionada muy 
cerca de pico de anatasa a 2θ = 37.8º. Además, las partículas de oro son demasiado 
pequeñas para ser detectadas por el instrumento (límite de detección alrededor de 4 
nm). 
 
5.2.2. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
El análisis SEM es muy relevante en cuanto permite analizar y estudiar directamente la 
microestructura del catalizador, como por ejemplo para determinar el grosor de la capa 
de Au/TiO2 depositada en nuestro caso sobre el soporte del monolito. Además, el 
análisis de energías dispersivas de rayos X (EDX) es una técnica que utiliza la energía 
de los rayos X emitidos por una muestra al ser irradiada con electrones y generalmente 
está acoplado a un microscopio electrónico de barrido (SEM).  La microscopía 
electrónica de barrido (SEM) se llevó a cabo con un equipo Neon40 Crossbeam Station 
(Zeiss) equipado con un campo de emisión (FE) SEM, analizador EDX y haz de iones 
focalizados (FIB).  
Se tomaron fotografías de alta resolución SEM tras embeber la muestra en resina epoxi, 
serrar una sección y pulir la superficie. En algunos casos, se realizó una hendidura con 
corte FIB (Ga+, 30keV).  
(a .u.) 
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A continuación se muestran las imágenes tomadas a diferentes aumentos de nuestro 
monolito recubierto de catalizador. 
 
 
Figura 5.5: Catalizador depositado en las paredes de un canal del monolito. 
 
 
 
Figura 5.6: Catalizador depositado en la pared de un canal del monolito. 
Catalizador  depositado 
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Figura 5.7: Hendidura hecha en la interficie catalizador-resina. 
 
 
 
Figura 5.8: Corte FIB  en el que se ve la capa de anatasa depositada. 
 
Pared 
monolítica 
Au/TiO2  
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5.2.3. Espectroscopia fotoeléctrica de rayos X 
Para reunir información sobre el estado químico del Au presente en el catalizador de 
Au/TiO2, se obtuvieron medidas de espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS). 
El comportamiento catalítico depende del estado de oxidación del oro. Los análisis XPS 
demuestran que en catalizadores de oro las partículas pueden estar en tres estados 
distintos de oxidación: oro metálico (Au0) y oro oxidado (Au+ y Au3+).  
El análisis XPS se realizó con un sistema SPECS en el CRnE equipado con una fuente 
XR50 de ánodo de Al trabajando a 150 W y un detector Phoibos MCD-9. Se registraron 
los espectros de rayos X con una energía de paso de 25 eV en intervalos de 0.1 eV a 
una presión inferior a 10-9 mbar. 
El análisis del espectro obtenido indica que en nuestro catalizador las partículas de Au 
están presentes en estado metálico, sin evidencia de transferencia de carga al (o desde 
el) soporte semiconductor de TiO2. Los picos de Au 4f7/2 y Au 4f5/2 se encuentran 
centrados a energías de ligadura de 83.9 y 87.6 eV, respectivamente, las cuales son 
características del oro metálico. Todos estos datos se muestran en la Figura 5.9. 
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Figura 5.9: Espectro fotoelectrónico de rayos X del catalizador utilizado en este estudio 
 
(a.u.) (a .u.) 
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5.2.4. Microscopía electrónica de transmisión 
Para obtener información sobre el tamaño y la interacción con el soporte de las 
partículas de oro del catalizador se utilizó la microscopia electrónica de transmisión 
(HRTEM). El instrumento utilizado fue  un JEOL 2010F TEM de los Serveis Científico-
Tècnics de la UB. 
Las observaciones TEM muestran que el catalizador Au/TiO2 exhibe partículas de oro 
hemisféricas, las cuales están fuertemente fijadas al soporte de anatasa tal y como se 
pone de manifiesto en la Figura 5.10. El tamaño de las partículas de oro es inicialmente 
de 2.9 nm y aumenta a 4.3 nm después de calcinar a 400 ºC. 
 
 
Figura 5.10: (a) Imagen (HRTEM) de microscopía de transmisión de electrones de alta resolución de 
nanopartículas de Au soportadas por TiO2. (b) Imagen HRTEM detallada de una nanopartícula de Au 
individual anclada en cristalita de TiO2. Sus correspondientes imágenes de transformada de Fourier se 
muestran en (c) y en (d), respectivamente. 
 
Tras la impregnación de las nanopartículas de oro sobre el TiO2, el monolito se calcina a 
400 ºC para crear zonas catalíticas activas para CO-PrOx en la superficie perimetral 
alrededor de las nanopartículas de Au. Como era de esperar, las nanopartículas de Au 
aumentaron en tamaño debido al tratamiento termal por encima de los 5,1±1,2 nm, 
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aunque se mantuvo una ligera distribución de tamaño, tal y como se representa en la 
Figura 5.10.a. La superficie de contacto entre las nanopartículas de Au y los soportes 
cristalíticos de TiO2 queda pobremente definida sin existir ningún tipo de relación 
epitaxial. Este tipo de morfologías son atribuidas a áreas altamente defectuosas, 
supuestamente en favor de zonas catalíticas altamente activas. Como ejemplo, la Figura 
5.10.b. muestra la imagen de una nanopartícula de Au individual sobre cristalita de TiO2 
mostrando franjas del entramado del soporte pobremente definidas en las zonas de 
superficie de contacto del metal – óxido. A partir del análisis de transformada de Fourier 
se deduce que las nanopartículas de oro se orientan en la dirección cristalográfica [1 1 
0] (Figura 5.10.c) tras una cristalita de TiO2 mostrando planos(1 0 3)  a 2,43 A (Figura 
5.10.d). 
 
5.3. Sistema de reacción 
A continuación se detalla la periferia experimental necesaria para probar el 
comportamiento del catalizador en reacción. Los siguientes apartados describen los 
equipos que constituyen el sistema. 
 
5.3.1. Reactor 
Los reactores monolíticos operan en la zona de flujo laminar, con un flujo 
completamente desarrollado en la mayor parte del reactor, con lo que la dispersión axial 
suele ser despreciable y se disminuye la posibilidad de formación de canales 
preferentes. Asimismo, las limitaciones por transferencia de materia en monolitos son, 
en general, menores que en reactores de relleno convencionales. Ahora bien, la 
dificultad que presentan los fluidos para mezclarse una vez que han penetrado en un 
canal exige que los gases estén perfectamente mezclados y bien distribuidos antes de 
alcanzar el catalizador monolítico.  
 
La transmisión de calor en estas estructuras tiene lugar sólo por conducción a través del  
flujo laminar y de las paredes sólidas. Por tanto, los monolitos cerámicos, que 
normalmente presentan una baja conductividad térmica, se comportan generalmente 
como sistemas adiabáticos. En la Figura 5.11 se muestra el sistema de reacción 
utilizado para el estudio. 
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Figura 5.11: Esquema del sistema de reacción 
 
5.3.2. Alimentación 
Un sistema adecuado, para proveer al reactor de la mezcla de etanol y agua necesaria, 
debería contemplar la utilización de un saturador que permita controlar la proporción 
entre las sustancias mencionadas y el flujo inyectado en cada momento. Es conveniente 
también que permita la posibilidad de diluir la mezcla en una corriente de gas inerte, de 
modo que éste pueda hacer un barrido de todos los componentes del sistema y así 
obtener un flujo continuo.  
Este aparato con forma de tubo cilíndrico alberga una mezcla de líquido y un fino tubo 
en su parte central, desde la parte superior hasta prácticamente el fondo. Por este tubo 
central circula una corriente de nitrógeno puro, en forma de burbujas que suben por la 
mezcla hasta la parte superior del instrumento, saturándose en etanol y agua gracias al 
continuo contacto, y finalmente escapando hacia el reactor por el conducto de salida. 
Para su correcto funcionamiento es necesario calcular la proporción necesaria de la 
mezcla líquida para obtener, tras el proceso de saturación, la proporción deseada en la 
mezcla de alimentación que abandona el aparato [Anexo]. 
 
5.3.3. Separador 
La corriente de salida del reactor es bifásica a temperatura ambiente, ya que el etanol y 
el agua no convertidos aparecen en fase líquida en dichas condiciones; pero las 
unidades de análisis con las que se analiza dicha corriente sólo soportan la presencia 
de gases, pudiendo dañarse si absorben fase líquida. 
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Etanol, agua y pequeñas cantidades de acetaldehído y acetona condensan en el tubo 
de salida del reactor al reducirse su temperatura desde la temperatura de trabajo del 
reactor hasta la temperatura ambiente. Así pues, es necesario hacer pasar esta 
corriente por un separador que libere al flujo de gases de compuestos condensados. En 
este caso se utiliza un separador con un volumen de 11 ml. Es necesario controlar su 
nivel de llenado para vaciarlo antes de que el líquido pueda seguir con el flujo gaseoso 
hacia la unidad de análisis. 
 
5.3.4. Análisis de composición 
Una vez el flujo ha pasado por el reactor y el separador el flujo se hace circular antes de 
su deposición por una unidad de análisis, permitiendo evaluar el funcionamiento del 
reactor a través de la cuantificación de las sustancias presentes en la corriente de 
salida. Para las distintas experiencias se utiliza el cromatógrafo de gases (GC), sistema 
que permite tomar muestras con gran precisión en los resultados de análisis.  
 
El microcromatógrafo de gases utilizado es un Agilent 3000. El núcleo del instrumento 
es el módulo del cromatógrafo de gases. Incluye un inyector calefactado, una columna 
de muestra, una columna de referencia, un detector de conductividad térmica (TCD), un 
equipo de control electrónico de la presión (EPC), solenoides de flujo de gas y una 
tarjeta de control. 
 
La mejor forma de entender su funcionamiento es analizando lo que ocurre durante un 
análisis. Los pasos principales incluyen: inyección, separación y detección. En la 
inyección la muestra gaseosa se introduce en la cámara calentada del micro-GC. La 
cámara regula la temperatura de la muestra y la dirige al inyector. A continuación, el 
inyector conduce a la muestra a la columna, mientras que una bomba de vacío 
contribuye a trasladar la muestra por el sistema. 
Tras atravesar el inyector se produce la separación. El gas de muestra se introduce en 
la columna, que normalmente lo separa en los gases componentes en menos de 180 
segundos. La cromatografía de gases funciona porque las diferentes moléculas volátiles 
presentan características de división únicas entre el sustrato de la columna y el gas 
portador. Estas diferencias permiten la separación de los componentes y su 
consiguiente detección.  
 
Una vez realizada la separación en la columna, el gas de muestra fluye a través del 
detector de conductividad térmica (TCD), donde se produce la separación. Los gases 
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portador y de muestra alimentan por separado este detector, pasando cada uno de ellos 
por diferentes filamentos calientes. La  conductividad térmica variable de las moléculas 
de muestra produce un cambio en la resistencia eléctrica de los filamentos de muestra 
en comparación con la referencia o los filamentos portadores. 
 
El control electrónico con exactitud de la temperatura, la presión y el flujo durante el 
análisis y entre los análisis, se realiza mediante un instrumento (EPC) y sin intervención 
del operador. 
 
En la Figura 5.14 puede verse el GC: 
 
Figura 5.14: Microcromatógrafo de gases (GC) Agilent 3000 
 
5.3.5. Equipo completo 
Los distintos componentes del equipo explicados hasta el momento se conectan entre sí 
mediante tubos de acero inoxidable de 3 mm de diámetro, sellándose las juntas 
mediante uniones roscadas del tipo “Swagelok”. A su vez, el tubo entre el sistema de 
alimentación y el reactor, así como el tubo de salida del reactor (varios centímetros tras 
la salida de la caja del reactor), se cubren con unas cintas calefactores aisladas, para 
precalentar parcialmente la mezcla líquida de la entrada y asegurar que no hay 
condensación en el reactor o en su entorno, tanto en la entrada como en la salida. 
 
Se utiliza un controlador electrónico de temperatura para fijar la temperatura de trabajo 
del reactor deseada y proveer el calor para la reacción, mediante los cartuchos 
calefactores. Asimismo, se usa un termopar tipo K conectado directamente al 
controlador del horno para medir la temperatura del cuerpo del reactor. 
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El equipo experimental completo se monta dentro de una vitrina provista de una 
campana de extracción que absorbe todos los gases expulsados. 
 
5.4. Condiciones experimentales ensayadas 
Previo a los ensayos de reacción, conviene llevar a cabo algunas pruebas preliminares 
para comprobar la estanqueidad del sistema y verificar su correcto funcionamiento. 
En este capítulo se describen las verificaciones realizadas al equipo tras su montaje y 
preparación, previo a los experimentos catalíticos que son el verdadero interés de este 
proyecto. Dichas pruebas preliminares son necesarias para comprobar el buen 
funcionamiento de todos los dispositivos y la ausencia de pérdidas, así como para 
caracterizar variables importantes en distintos puntos del equipo, como son la 
temperatura, el tiempo de residencia y la reactividad sin catalizador. 
 
5.4.1. Fugas 
Con el equipo montado y sellado, uno de los ensayos ineludibles que hay que llevar a 
cabo es el de comprobación de inexistencia de fugas o pérdidas. Para ello se fijan 
diferentes flujos de N2, los cuales se miden antes y después de pasar por el reactor. Por 
otro lado, el reactor se baña con agua y jabón para poder ubicar algún posible escape, 
en el que aparecerían burbujas y posteriormente se sellaría.  
En la mayoría de los casos los flujos medidos en la entrada y en la salida no muestran 
diferencias significativas, aunque en alguno se ha medido un flujo ligeramente inferior en 
la salida. Sin embargo no se observan burbujas en ningún punto del reactor y, al no ser 
un hecho apreciado en todas las mediciones, se considera que las variaciones 
mencionadas pueden ser debidas a errores de medida o de alguna conexión puntual, 
causados por las conexiones y desconexiones continuas necesarias para el traslado del 
medidor de flujo de la entrada a la salida. Así pues, se deduce que el reactor está 
adecuadamente sellado y que el equipo se encuentra libre de pérdidas de gas. 
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5.4.2. Blancos 
Las últimas pruebas a realizar antes de los experimentos catalíticos son los 
denominados blancos. Lo que se ensaya es el equipo completo, tal y como trabajaría en 
los experimentos catalíticos, pero sin catalizador. Mediante estos test se examinan 
algunos de los aspectos del funcionamiento de la instalación caracterizados en pruebas 
preliminares anteriores, aunque fundamentalmente se llevan a cabo para estudiar la 
actividad de los materiales del reactor (sin catalizador), con la mezcla alimentada y a las 
temperaturas habituales de trabajo. Así, cuando se obtienen los resultados de las 
pruebas con catalizador, es posible deducir que proporción de los productos se ha 
generado por la presencia del catalizador. 
Se ha inyectado una mezcla a través del saturador con un caudal de nitrógeno de 25 
ml/min. Por las propiedades de saturación de las sustancias presentes en las 
condiciones de trabajo, y para obtener una corriente de N2 saturada con una mezcla 
EtOH:agua en relación molar 1:6, se ha calculado que la mezcla etanol/agua en el 
saturador debe tener una relación molar de 1:15 [Anexo]. Esta relación molar está 
basada en experiencias previas del grupo de investigación, de modo que se considera 
como la más adecuada para estos experimentos.  
En estas condiciones, el equipo se ensaya a temperaturas de  300, 350 y 400 ºC, y se 
toman muestras para análisis cada 5 minutos. La Tabla 5.1 y la Figura 5.17 muestran 
los resultados obtenidos.  
 
 
Tabla 5.1: Resultados obtenidos en las pruebas en blanco 
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Figura 5.17: Representación gráfica de los resultados obtenidos 
 
Tal y como puede apreciarse se obtienen cantidades despreciables de productos de 
reacción a las temperaturas ensayadas, probablemente debido a reacciones de 
descomposición y no de reformado. 
 
 
400 ºC 
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6. Resultados y discusión 
Finalizadas las pruebas preliminares necesarias para verificar el correcto 
funcionamiento de la instalación, se inserta el monolito catalizador en el reactor y se 
procede a realizar los experimentos catalíticos que permitan analizar el comportamiento 
del reactor y su idoneidad para la producción y purificación de hidrógeno. 
Se han realizado diversas pruebas variando la temperatura de trabajo del reactor, la 
concentración de la mezcla de alimentación y el tiempo de residencia de la mezcla.  
Pese a que cada prueba realizada difiere en alguna variable con el resto, la metodología 
empleada ha sido siempre la misma, por lo que se van a comentar las generalidades 
compartidas en todos los casos, se discutirá la determinación de la temperatura de 
trabajo, se describirá en mayor detalle, como ejemplo, una serie de experiencias, y por 
último se expondrán las particularidades de cada experiencia. 
 
6.1. Generalidades 
Los factores comunes de los distintos ensayos efectuados son los siguientes: 
• Se utilizan tres monolitos de Au/TiO2 elaborados mediante el mismo 
procedimiento, uno para el proceso de reformado, otro para la oxidación parcial y 
el tercero para la purificación de H2. 
• Se enciende el horno a una temperatura de 120 ºC y se mantiene a esa 
temperatura 15 minutos aproximadamente, antes de subirla para eliminar la 
humedad de su recubrimiento interno, la cual podría provocar grietas en el 
material cerámico del horno al calentarse demasiado rápido.  
• Para llevar un control del caudal, se instala en todos los ensayos de purificación 
un medidor de flujo a la salida de los gases de la instalación. Igualmente, se 
controla mediante un cálculo conservativo el volumen aproximado de líquido que 
puede existir en el separador, para vaciarlo cuando sea necesario. 
• Todas las experiencias son de larga duración, variando entre 6 y 24 horas. Sin 
embargo, dentro de una experiencia pueden efectuarse distintos ensayos de 
menor duración, alterándose alguna de las variables. En tal caso, se tiene en 
cuenta la posible existencia de transitorios, así como la necesidad de un periodo 
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de estabilización, por lo que los primeros análisis tras la modificación son 
descartables. 
• Las inyecciones para análisis en el cromatógrafo se programan cada 5 minutos. 
• En el reformado y oxidación parcial, la mezcla etanol/agua en el saturador tiene 
una relación molar de 1:15, para conseguir que la corriente de N2 salga de dicho 
aparato saturada con la mezcla EtOH:agua en relación molar 1:6.  
• Cada experiencia se evalúa cuantificando los volúmenes de salida del reactor de 
los gases no condensables. Para ello, una vez se ha alcanzado el estado 
estacionario, se calculan los promedios de los porcentajes de cada componente 
a la salida (GC) y el promedio de los flujos volumétricos totales de salida 
medidos durante esa prueba. 
• Cada día de ensayo se alcanza el estado estacionario antes de iniciar los 
análisis, es decir, se inyecta la mezcla de reacción y se espera hasta que los 
niveles medidos por el GC se han estabilizado a niveles constantes. 
Generalmente, en el cado del reformado y la oxidación parcial esta operación 
varía entre 2,5 y 3 horas. 
 
6.2. Obtención de hidrógeno 
El presente capítulo reporta el tratamiento de los datos obtenidos en las experiencias de 
reacción y el análisis de los mismos. Los citados datos, junto con las magnitudes 
calculadas a partir de ellos se muestran tabulados en el Anexo B.  
Se exponen primero los valores de las variables seleccionadas para cada caso, así 
como también magnitudes calculadas directamente a través de dichas variables. Tras 
esto, se reportan los promedios de los datos medidos en los diferentes análisis para un 
mismo caso. El resto son magnitudes de interés calculadas utilizando los datos 
anteriores, mediante técnicas expuestas en el mismo anexo. 
 
6.2.1. Reformado de etanol con vapor 
La reacción de reformado de etanol con vapor de agua es una reacción endotérmica 
que se puede representar de la siguiente manera:  
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2 5 2 2 2C H OH 3H O 6H 2CO+ → +                                        (Ec. 6.1)  
 
Sin embargo, varias reacciones pueden ocurrir en la producción de hidrógeno cuando 
una mezcla etanol-agua está en contacto con un catalizador a altas temperaturas, las 
cuales forman una serie de complejas reacciones simultáneas, que se verán más o 
menos afectadas dependiendo del catalizador y de las condiciones de reacción 
utilizadas. Algunas de las distintas reacciones posibles se muestran en el Capítulo 4.3. 
Para el caso particular estudiado en este proyecto las reacciones que se dan de forma 
significativa son la deshidrogenación, la deshidratación y la reacción de water-gas Shift, 
junto con la deposición de carbón. Las expresiones para cada una de ellas son 
respectivamente. 
 
3 2 3 2CH CH OH CH CHO H→ +                  Deshidrogenación              (Ec. 6.2) 
3 2 2 2 2CH CH OH CH CH H O→ = +     Deshidratación              (Ec. 6.3) 
3 3 3 22CH CHO CH COCH CO H→ + +   Formación de acetona           (Ec. 6.4) 
2 2 2CH CH 2C 2H= → +     Deposición de carbón            (Ec. 6.5) 
2 2 2CO H O CO H+ → +     Water gas shift (WGS)           (Ec. 6.6) 
 
La selectividad se ha calculado poniendo en base 100 los productos graficados, ya que 
representan más del 95% de los productos que realmente salen del reactor, sin incluir el 
nitrógeno y el agua. La conversión de etanol es la fracción en masa de etanol que ha 
reaccionado. 
En los trabajos reportados en la literatura es usual ver diferentes definiciones de 
“eficiencia” cuando se trata de ponderar el comportamiento de catalizadores/reactores 
de reformado, muy diversas dependiendo del punto de vista del análisis. En este informe 
se consideran dos variantes diferentes, como se describe a continuación. 
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La primera eficiencia calculada se concentra exclusivamente en la reacción de 
reformado de etanol con vapor tal y como se muestra en la ecuación (Ec. 6.7). Dicha 
eficiencia compara los moles de hidrógeno obtenidos por cada mol de etanol 
alimentado, respecto al valor máximo que podría tomar la citada relación, es decir, 6 
(caso de reformado de etanol con vapor ideal). Es equivalente al llamado “rendimiento” 
(yield) en Ingeniería de las Reacciones Químicas. Para el caso considerado, se obtienen  
 
η
 
 
 
=
 
 
 
2
alimentado
2
alimentado
H
exp
EtOH
x 100
H ideal
EtOH
                                                               (Ec. 6.7) 
 
Sin embargo, considerando el sistema desde un punto de vista térmico, se puede 
calcular una eficiencia que compare el poder calorífico aprovechable en la pila de 
combustible de los gases de salida con el poder calorífico del etanol alimentado tal y 
como se muestra en la ecuación (Ec. 6.8). Esta eficiencia térmica se calcula a través de 
las entalpías de combustión y flujos molares de la siguiente manera: 
 
( )η
+
+ × ∆
=
× ∆
2 2
C
H CO H
C
EtOH EtOH
F F H
x 100
F H
                                                                               (Ec. 6.8) 
 
En esta expresión FH2, FCO y F+EtOH son los flujos molares de hidrógeno y monóxido de 
carbono a la salida, y de etanol a la entrada, respectivamente. Asimismo, ∆HCH2 (241,83 
kJ/mol) y ∆HCEtOH (1234,51 kJ/mol) son las entalpías de combustión del hidrógeno y del 
etanol. Los flujos de H2 y CO se han sumado porque hipotéticamente podría convertirse 
todo el CO y el H2 por la reacción de “water-gas shift” (Ec. 6.6) (lo cual no es practicable  
en toda su extensión debido a limitaciones termodinámicas impuestas por equilibrio  
químico). 
A su vez, la pila de combustible sólo explota el poder calorífico del hidrógeno; así que el 
resto de componentes se consideran inertes, y no se tiene en cuenta su poder calorífico 
para el cálculo de la eficiencia citada (e.g., metanol, etanol o acetaldehído no 
convertidos). 
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A continuación se exponen las gráficas obtenidas de los resultados experimentales 
realizados en el laboratorio: 
 
 
 
Figura 6.1: Conversión de etanol a la salida del reactor. 
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Figura 6.2: Selectividad en base seca. 
 
Figura 6.3: Selectividad en base seca del CO, CO2 y acetona 
Producción de hidrógeno a partir de etanol y purificación con un catalizador de Au/TiO2                  Pág. 55 
 
 
 
Como muestra el gráfico (Figura 6.1), la conversión de etanol se ve favorecida por el 
aumento de la temperatura, alcanzando su valor máximo de 98,8%, a 500ºC. El 
catalizador usado en este trabajo alcanza valores óptimos de conversión a temperaturas 
superiores a los 400ºC. El perfil que se obtiene en forma de “S” completa es el habitual 
en este tipo de reacciones químicas e implica que no se dan problemas de transferencia 
de masa en el reactor.  
El catalizador de Au/TiO2 muestra una selectividad al H2 que se ve favorecida por el 
incremento de la temperatura obteniendo un valor máximo de selectividad al hidrógeno 
del 60% a 500ºC. La temperatura óptima de trabajo para este catalizador es a 500ºC, 
punto en el que obtenemos la máxima selectividad a hidrógeno y la mínima a 
acetaldehído. La selectividad a acetaldehído nos indica que en el sistema parte del 
hidrógeno obtenido es debido a la reacción de deshidrogenación (Ec 6.2) en la que el 
etanol se descompone en hidrógeno y acetaldehído. Esta reacción tiene lugar a bajas 
temperaturas. A temperatura alta, además de dicha reacción, también tiene lugar la 
reacción de reformado, esto se refleja en la concentración de H2 superior a la de 
acetaldehído. Si a bajas temperaturas únicamente se diera la reacción de 
deshidrogenación, de acuerdo a la estequiometria, la cantidad de acetaldehído y la de 
hidrógeno deberían tener el mismo valor y, en cambio, la cantidad de hidrógeno 
obtenida es superior.  A medida que aumenta la temperatura en el sistema, la reacción 
de reformado se ve favorecida aumentando la cantidad de hidrógeno y dióxido de 
carbono a la salida del reactor mientras se aprecia una disminución progresiva de 
acetaldehído. 
Si nos centramos en los componentes minoritarios de la reacción mostrados en la 
Figura 6.3, sus valores no superan el 5%. Cabe destacar la casi nula selectividad del 
catalizador hacia CO, convirtiéndose en 0% con el aumento de la temperatura así como 
la no presencia de metano a la salida del reactor en ninguno de los puntos de análisis. 
Se concluye de este modo que para la reacción de reformado de etanol con vapor 
mediante un catalizador de Au/TiO2 es necesario trabajar a temperaturas próximas a los 
500 ºC, donde conseguimos valores altos de conversión de etanol. No obstante del 
98.8% de etanol convertido el 62,2% es de hidrógeno mientras que el 36,5% pertenece 
a acetaldehído. 
De acuerdo a la definición de eficiencias comentadas en las ecuaciones (Ec.6.7 y 
Ec.6.8) se obtiene a una temperatura de trabajo de 500ºC una eficiencia al hidrógeno de 
43.3% y una eficiencia térmica de 18,8%. 
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6.2.2. Oxidación parcial de etanol 
La reacción de oxidación parcial de etanol es una reacción altamente exotérmica que 
trabaja a presión atmosférica. Ésta se representa en la ecuación (Ec. 6.9). 
 
2 5 2 2 2C H OH 1,5O 2CO 3H+ → +               (Ec. 6.9)  
Del mismo modo que en el caso del reformado con agua, el monóxido de carbono que 
se produzca puede utilizarse para generar más hidrógeno mediante la reacción de 
desplazamiento de gas de agua, tal y como se representa en la ecuación (Ec. 6.10). 
 
+ ⇔ +2 2 2CO H O H CO               (Ec. 6.10)   
A pesar de ser una reacción favorable desde el punto de vista energético, la oxidación 
parcial de etanol produce menos hidrógeno. 
A continuación se exponen las gráficas obtenidas de los resultados experimentales 
realizados en el laboratorio: 
 
Figura 6.4:Conversión de etanol  la salida del reactor. 
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Figura 6.5: Selectividad en base seca. 
 
 
Figura 6.6: Selectividad en base seca del CO2, CH4 y acetona. 
O2/CH3CH2OH [ml/min.] 
CH3CHO 
CO2 
CH4 
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Como se demuestra  en el gráfico (Figura 6.4) trabajando a una temperatura fijada de 
600ºC y sin entrada de oxígeno obtenemos una conversión de etanol del 96%. Al hacer 
circular a través de la mezcla oxígeno la conversión aumenta al 100%. 
Por lo que respecta a la selectividad el hidrógeno se mantiene estable aunque con una 
leve disminución debido al incremento de oxígeno en la mezcla de entrada que provoca 
la conversión de hidrógeno a agua, mientras que la selectividad al CO se ve favorecida 
con el incremento de oxígeno en la mezcla. Haciendo un análisis de los componentes 
minoritarios a la salida del reactor, como son el acetaldehído, el dióxido de carbono y el 
metano (Figura 6.6) se demuestra que al aumento de la entrada de oxígeno en la 
mezcla se favorece la selectividad del CO2  aumentando del 2,5% al 4,8%. 
Se concluye de este modo que en la reacción de oxidación parcial de etanol 
manteniendo nuestro sistema a una temperatura fija de 600ºC y variando la entrada de 
oxígeno, la proporción óptima de O2/CH3CH2OH  ha de ser de 0,83 ml/min, punto en el 
que se obtiene una conversión de etanol del 100% y la diferencia entre la selectividad 
de H2 y la de CO muestra los puntos más distantes con el valor máximo para el 
hidrógeno y el mínimo para el CO y a su vez la selectividad del CO2 y del acetaldehído 
muestran su valor más bajo, alrededor del  2,5%. 
En cuanto a la eficiencia, tal y como se ha calculado en el apartado anterior (Ec. 6.7 y 
Ec.6.8), se obtiene a 600ºC una eficiencia al hidrógeno del  57.7%. y una eficiencia 
térmica de 16.9% 
 
 
6.3. Oxidación preferencial de CO en presencia de H2 
Las nanopartículas de oro depositadas sobre los soportes de óxido, tales como TiO2, 
son efectivas para oxidar selectivamente CO en ambientes ricos en hidrógeno. Además, 
la oxidación de CO es una reacción cinéticamente rápida y exotérmica. 
  
+ →2 2
1CO O CO
2
                                                                                            (Ec. 6.13) 
  
+ →2 2 2
1H O H O
2
                                                                                             (Ec. 6.14) 
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Para utilizar el gas de salida del sistema estudiado en este proyecto en una pila de 
combustible es necesario eliminar el CO presente, ya que las PEMFC requieren 
hidrógeno purificado (10 ppm < yCO < 50 ppm). En las corrientes de alimentación de las 
pilas de combustible hay poco monóxido de carbono y mucho hidrógeno; teniendo en 
cuenta que el hidrógeno puede perderse fácilmente al transformarse en agua, es 
necesario usar un catalizador que de manera selectiva oxide el CO pero no el H2. 
En esta fase experimental se usa un separador para evitar que pueda llegar agua al 
cromatógrafo (punto 5.3.3). 
 
Los factores característicos para la oxidación de CO en presencia de H2 son los 
siguientes: 
 
• Uso de un condensador para evitar el paso de agua al cromatógrafo puesto que 
las unidades de análisis con las que se analiza dicha corriente sólo soportan la 
presencia de gases, pudiendo dañarse si absorben fase líquida. 
 
• En este ensayo se distinguen tres mezclas, mezcla A, mezcla B y mezcla C. Con 
la composición especificada en la Tabla 6.7. 
 
 
 
% CO % O2 %N2 %H2 
MEZCLA A 2 2 96 0 
MEZCLA B 2 2 94 2 
MEZCLA C 2 2 46 50 
               Tabla 6.7: Composición de las mezclas utilizadas en base a 100ml/min 
 
 
• Las mezclas A, B y C se analizan a 90 y 200ºC tras someterse a cuatro etapas 
de calcinación como se representa en la figura 6.8: 
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Figura 6.8: Etapas del proceso de purificación de CO en presencia de H2 
 
A continuación se exponen las gráficas obtenidas de los resultados experimentales 
realizados en el laboratorio: 
 
Figura 6.9: Conversión de CO y H2  en la mezcla B 
Calcinación 
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Tal y como se muestra en la figura 6.9 la temperatura óptima de trabajo en la que 
conseguimos la mayor conversión de CO a CO2 y a su vez la mínima conversión de H2 a 
H2O es a 138ºC. La conversión de monóxido de carbono se ve favorecido por el 
incremento de la temperatura llegando a conversiones del 100%, no obstante al mismo 
tiempo la conversión de hidrógeno también alcanzan valores muy elevados, alrededor 
del 78%, a mayores temperaturas de trabajo el catalizador de Au/TiO2 es menos 
selectivo. Es por ese motivo que es necesario encontrar el punto óptimo en el que haya 
la mayor conversión de monóxido de carbono y la menor conversión de hidrógeno. Se 
busca obtener la mayor conversión con la máxima selectividad a CO2. 
Para analizar la selectividad del catalizador se han estudiado tres mezclas con distintas 
proporciones de hidrógeno y se ha representado la conversión en base 100 tanto para el 
monóxido de carbono como para el hidrógeno. Sobreponiendo ambas conversiones 
para describir visualmente la selectividad del catalizador de acuerdo a la conversión en 
cada punto. 
 
Figura 6.10: Conversión de CO y H2 en la Mezcla B. 
 
Una vez la mezcla entra en el reactor se somete a calcinación a distintas temperaturas; 
200ºC, 300ºC, 400ºC, y 500ºC para analizar la conversión de CO y H2 tras someter al 
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catalizador a cada una de estas temperaturas, los resultados se analizan a 90ºC y a 
200ºC. Los resultados obtenidos han sido graficados en la figura 6.10.  
El catalizador utilizado contiene nanopartículas de oro protegidas con unos ligandos 
orgánicos voluminosos. Esto ayuda a que las nanopartículas de oro no se aglomeren 
durante la reacción, sin embargo estos ligandos no permiten que el CO llegue al oro 
impidiendo de esta forma la conversión a CO2. Con el proceso de calcinación lo que se 
hace es arrancar parte de estos ligandos. 
Para analizar esto se ha llevado a cabo un estudio en el que se calcina el catalizador a 
distintas temperaturas para averiguar a qué temperatura de calcinación los resultados 
son los óptimos, entendiendo por óptimo la mejor relación entre nanopartículas de oro 
estables versus accesibilidad. 
Tras realizar el estudio en el laboratorio queda demostrado tal como se muestra en la 
figura 6.8 que la temperatura óptima de calcinación donde tiene lugar la mayor 
conversión es a 300ºC. Si se sobrepasa dicha temperatura de calcinación desaparecen 
los ligandos orgánicos y las nanopartículas de oro se aglomeran reduciendo la actividad 
del catalizador. 
Tras cada calcinación se ha estudiando la mezcla a 90 y 200ºC para analizar la 
selectividad del catalizador (conversión de CO respecto H2). Los resultados muestran 
una mayor selectividad al CO a 90ºC que a temperaturas más altas, esto se debe a que 
la oxidación de monóxido de carbono se da a temperaturas bajas mientras que la 
oxidación de hidrógeno a agua tiene lugar a temperaturas altas. Con esto se concluye 
que la baja actividad a 90ºC se ve compensada con una mejor selectividad. 
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Figura 6.11: Conversión de CO y H2 en la Mezcla C. 
 
Tras la etapa de reformado se obtienen corrientes gaseosas ricas en hidrógeno. Con la 
intención de simular esta situación se hace circular a través del sistema una mezcla C 
con un 50% de hidrógeno y un 2% de monóxido de carbono. La conversión óptima de 
CO se da a 90ºC con una mayor selectividad a CO y tras calcinar la mezcla a 300ºC 
obteniendo una conversión del 46,4%. Observando la gráfica puede concluirse que la 
conversión de hidrógeno es muy baja, no obstante esto es debido a la proporción de 
componentes a la entrada del sistema. De un 2% de CO que entra a la mezcla se 
obtienen conversiones del 40-50%, lo que representa un 1% de CO transformado en 
CO2 mientras que por lo que respecta al H2, de un 50% de hidrógeno presente en la 
mezcla se obtienen conversiones del 5-8%, lo que representa un 4% de H2 pasado a 
H2O.  
Con mezclas ricas en hidrógeno el catalizador de Au/TiO2 muestra mayor selectividad al 
CO a temperaturas próximas a los 90ºC convirtiendo aproximadamente la mitad del CO 
que entra al sistema. 
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Figura 6.12: Conversión de CO  en la Mezcla A. 
 
Para estudiar el comportamiento del CO ante el catalizador de Au/TiO2 se hace circular 
una mezcla A con un 0% en contenido de hidrógeno. Tal y como se muestra en la figura  
6.12 y a diferencia de los resultados obtenidos en la mezcla C y en la mezcla B en que 
la mayor selectividad al CO se daba a 90ºC, en esta mezcla se convierte más cantidad 
de CO a 200ºC debido a que el catalizador no ha de convertir hidrógeno y por tanto la 
selectividad entre CO y H2 en esta situación es un factor a no tener en cuenta. 
 
De acuerdo con los resultados anteriores, tras calcinar la mezcla a 500ºC la conversión 
del CO disminuye.  
 
 
 
 
 
 
Producción de hidrógeno a partir de etanol y purificación con un catalizador de Au/TiO2                  Pág. 65 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.13: Conversión de CO y H2 a 200ºC con la mezcla B. 
 
Para la eliminación del monóxido de carbono presente en nuestra mezcla se ha variado 
la velocidad de los reactivos para encontrar el punto óptimo en el que haya la máxima 
conversión de CO, estos valores se grafican en la figura 6.13. Tal y como es previsible, 
al aumentar la velocidad de los reactivos disminuye el tiempo de contacto de los 
reactivos con el catalizador y, por tanto, disminuye la conversión de monóxido de 
carbono y al mismo tiempo la conversión de hidrógeno. El punto óptimo es el de 52,9 
ml/min (tiempo de contacto de 7 segundos), punto en el que la diferencia entre las 
conversiones de CO (98,3%) e hidrógeno (82,1%) es máxima. 
Tras este estudio podemos concluir que las condiciones experimentales óptimas para 
purificar una corriente de hidrógeno de reformado con el catalizador estudiado son de 
140ºC y un tiempo de contacto de 7 s.  
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6.4 Aplicación práctica 
Para concluir esta sección de cálculos y consideraciones complementarias, se expone 
un cálculo aproximado de la idoneidad de adaptar un proceso como el estudiado en este 
proyecto con una pila de combustible de baja temperatura tipo PEM de 1 We en una 
aplicación práctica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
De acuerdo a los resultados obtenidos a lo largo del proyecto, se quiere obtener la 
cantidad de catalizador Au/TiO2 y de monolito catalítico necesario para obtener un flujo 
de 15ml /min de hidrógeno a la salida del sistema (que corresponde a 1 We) y un flujo de 
CO prácticamente nulo. (Punto 3 del dibujo) 
De acuerdo a la conversión que experimenta el hidrógeno durante el proceso COPrOx 
(8,4%) debe hacerse circular una corriente gaseosa de 16,4 ml/min de H2 para obtener a 
la salida el flujo de hidrógeno deseado (15ml/min). (Punto 2 del dibujo) 
Con los resultados obtenidos en el proceso de reformado se compara el hidrógeno a la 
salida de esta primera fase con la que realmente se necesita, de este modo se podrá 
dimensionar el monolito catalítico que satisfaga el flujo de hidrógeno a la salida. 
Con un flujo de etanol a la entrada de 0,3 ml/min (Punto 1 del dibujo) se obtiene una 
conversión de etanol del 98,8% con una selectividad al hidrógeno del 60% con lo que el 
hidrógeno obtenido en la fase de reformado es de 0,2 ml/min. 
Ref+ WGS 
T= 500ºC 
η H2= 43.3% 
Conversión CH3CH2OH= 98.8% 
Selectividad H2= 60% 
COPrOx 
 
Mezcla C (50% H2) 
T calc= 300ºC (T análisis= 90ºC) 
Conversión H2= 8.4% 
 
2 1 3 
15 ml/min H2 
16,4 ml/min H2 
Monolito: 200 gr 
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Se concluye por tanto que el flujo de hidrógeno obtenido tras el reformado (0,2 ml/min) 
es unas 86 veces inferior al deseado (16,4 ml/min) con lo que los gramos de Au/TiO2 
necesarios son de 17,6 gr lo que supone un monolito catalítico de unos 200gr. 
Cabe recordar que el flujo de etanol en la entrada del sistema se ha introducido a través 
de un saturador con una mezcla etanol/ agua burbujeada por nitrógeno. Introduciendo la 
mezcla líquida al sistema directamente mediante una bomba de inyección la mezcla de 
reactivos no estaría diluida y sería necesaria una menor cantidad de catalizador. 
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7. Estudio Ambiental 
 
7.1. Impacto del proyecto 
El impacto medioambiental de este proyecto abarca dos partes: el impacto generado por 
la experimentación en el laboratorio y el impacto que tendría la implantación del reactor 
para alimentar celdas de combustible. Al ser este proyecto de carácter experimental, es 
decir, teniendo en cuenta que se realizan diversas pruebas para optimizar el 
funcionamiento de un único reactor, tendrá un impacto ambiental poco significativo. 
 De modo que el impacto real del proyecto en sí se alcanza durante la fase de 
experimentación. Los residuos sólidos están compuestos únicamente por papel que se 
generan a diario durante la realización de los experimentos. En cuanto a los residuos 
químicos, fueron generados en la preparación del catalizador, que al tratarse de 
escasos mililitros diluidos y sin sustancias nocivas, no requirió de un tratamiento 
especializado. 
Finalmente, las emisiones de gases a la atmósfera son considerablemente escasas. A lo 
largo de los ensayos catalíticos se emiten a la atmósfera flujos continuos de monóxido 
de carbono, metano y dióxido de carbono. Las emisiones de CO2 corresponden al 
producto de la reacción de reformado y de oxidación, mientras que el metano y el 
monóxido de carbono son productos no deseados de la reacción de descomposición del 
etanol. La emisión de dichos gases es negativa, ya que son gases de efecto invernadero 
y, tanto el metano como el CO, son perjudiciales para la salud.  
En resumen, durante la fase de experimentación de este proyecto se identifica 
diferentes actividades que generan un impacto ambiental. Sin embargo, todas ellas se 
pueden calificar como no significativas. 
Como se ha comentado anteriormente, si se considera el efecto que tendría la 
implantación de un dispositivo de las características del estudiado con celdas de 
combustible para la generación de electricidad, es evidente que el impacto en el medio 
ambiente sería muy positivo. Son muy conocidas las grandes ventajas que tendría una 
economía basada en el hidrógeno. Con respecto a los subproductos gaseosos 
obtenidos, el metano muy probablemente se reduciría en subsiguientes desarrollos de 
optimización para mejorar la eficiencia y el CO se transformaría a CO2 para evitar la 
desactivación de los catalizadores de la pila de combustible. El efecto del dióxido de 
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carbono, si el etanol utilizado fuese de origen biológico, se consideraría neutro, por lo ya 
mencionado en el capítulo de fundamentos. 
Concluyendo, puede afirmarse que el impacto medioambiental negativo que supone la 
ejecución de este proyecto es prácticamente insignificante, y de aún menor importancia 
teniendo en cuenta el gran desarrollo al que se podría contribuir muy positivamente en 
un futuro. 
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8. Estudio económico del proyecto 
Los costes de la realización de este proyecto pueden dividirse en cuatro grupos. Por un 
lado se encuentran los gastos debidos a la compra de los productos químicos 
necesarios; por otro lado, los costes del equipamiento utilizado para el montaje y el 
funcionamiento del equipo experimental; en tercer lugar, se considerarán los costes 
asociados a los análisis llevados a cabo en otros departamentos y con relación al 
presente proyecto; y finalmente, las cuantías en las que se valora el trabajo de los 
recursos humanos. Todos ellos se recogen en las tablas que se muestran a 
continuación. 
 
 Tabla 8.1: Costes asociados al abastecimiento de productos químicos.  
 
 
Tabla 8.2: Costes asociados al equipamiento utilizado. 
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Tabla 8.3: Costes asociados al análisis realizado en otros departamentos. 
 
 
Tabla 8.4: Costes asociados a los recursos humanos. 
 
 
Tabla 8.5: Cómputo del coste total del proyecto. 
 
En la partida de productos químicos, para la preparación del catalizador sólo se usan 
unos escasos gramos o mililitros de cada compuesto una única vez, por lo que se ha 
estimado aproximadamente el coste de dichas pequeñas cantidades. 
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Respecto al equipamiento, se ha considerado el coste completo únicamente para los 
elementos adquiridos o utilizados específicamente para este proyecto. Además de 
éstos, se emplean hornos, unidades de inyección, unidades de análisis y otros utensilios 
de laboratorio (recipientes de vidrio, pipetas, filtros…), los cuales ya se encontraban en 
el laboratorio y se comparten con otros proyectos, por lo que se considera simplemente 
su coste de amortización. 
Asimismo, se ha considerado el coste del personal que realiza este estudio, que es lo 
que más encarece la valoración económica. 
En resumen, el importe total del coste del proyecto (con IVA) es de 23842 €, de los 
cuales un 77,6% corresponde a los recursos humanos, un 0,23% a los productos 
químicos, un 0,46% a los análisis llevados a cabo en otros departamentos y un 6,46% al 
equipamiento. 
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Conclusiones 
En el presente proyecto se ha verificado que el uso de un reactor monolítico 
funcionalizado con un catalizador de Au/TiO2  es una técnica prometedora para la 
obtención de hidrógeno a partir de una mezcla de alcohol y agua y purificación del 
hidrógeno obtenido a través de la oxidación preferencial de CO en presencia de H2. 
Tras el estudio del monolito catalítico mediante distintas técnicas (SEM, XRD, XPS, 
TEM) se ha verificado la correcta adherencia del catalizador al monolito, así como la 
idoneidad del tamaño de nanopartícula obteniendo de esta forma oro catalíticamente 
activo. 
En los diversos ensayos catalíticos llevados a cabo, se ha testado el comportamiento 
del catalizador en diferentes condiciones de operación. Se han buscado puntos óptimos 
de funcionamiento en cuanto a temperatura, composición de la alimentación y flujo de 
entrada. Los resultados obtenidos muestran una baja eficiencia del catalizador para la 
producción de hidrógeno. A pesar que se alcanzan conversiones altas de etanol (98,8%) 
y selectividades elevadas a hidrógeno (60%). El rendimiento a hidrógeno respecto al 
valor estequiométrico es del 43,3%. La temperatura óptima de trabajo se encuentra a 
500ºC. 
Sin embargo los ensayos realizados para la oxidación preferencial de CO en presencia 
de hidrógeno muestran un catalizador con una alta conversión de CO y una baja 
conversión de hidrógeno. Para este estudio se han analizado tres mezclas distintas en 
las que poder demostrar la conversión y la selectividad al CO característica del 
catalizador de Au/TiO2. Asimismo, el catalizador se ha calcinado a distintas 
temperaturas estudiando después su comportamiento catalítico a 90 y 200ºC quedando 
reflejada una menor actividad del catalizador a 90ºC compensada por una mayor 
selectividad a la oxidación de CO. La temperatura óptima de calcinación es de 300ºC. 
De acuerdo a los datos experimentales obtenidos durante la operación del equipo se 
proveen cálculos introductorios para el diseño de un reactor básico en la técnica 
estudiada, que permita acoplar las reacciones de reformado con vapor de etanol y 
oxidación preferencial de CO a una pila de combustible PEM. 
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